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論 文 内 容 要 旨
フタロシアニンP'C)とは187t電子系を有する平面分子で､その電子構造特性､合成の容易さなどから
機能性色素として多くの分野で用いられている｡Pcの研究においては､電子構造を高精度に制御するこ
とが新規の機能性の探索や既存の機能性の向上を図る上で非常に重要であり､従来では､置換基の変更､
環縮小や環拡大､低対称化などの方系骨格の変更などの方法が数多く研究されてきた｡しかし､近年では､
コア原子の変換や､中心骨格そのものを変化させるなどの､より挑戦的な電子構造制御法が模索されてい
る｡その中で､当研究室ではフラーレン (C6.)とpcのLUMOのエネルギーが近いことから､それらを近
接複合化することにより分子軌道の相互作用が生 じ､色素特性に影響を与えると考えた｡そして､C｡を
pcの類縁体であるtribenzotetraazachlorin(TBTAC)に直接結合 した複合体 (TBTACIC6｡複合体)の合成に
成功 し､両ユニットのMOのミキシングに起因する新規な電子構造をとることを見出した｡また､この
複合体では電子求引性置換基を導入することによりTAC部位のMOエネルギーが安定化し､MOのミキ
シングが解けることも明らかにした｡よって､このMO間相互作用の仕方はPc類縁体の構造や接合部位
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の違いにより変化する可能性がある｡また､このような新規電子制御法に対して､実測を用いたMO相
互作用の更なる解明､知見の獲得も重要な課題である｡本論文では､上記のことを踏まえ､①様々な構造
をもつPc類縁体IC6｡複合体の合成とその物性､特に電子構造についての研究｡②実測によるMO相互作
用の解明｡これら2通りの方法からMO相互作用について理解を深めることを目的とした｡また､これ
まで､一分子中でMO相互作用をoN-OFFスイッチングさせた報告例はないことから､発展研究として
相互作用のON-OFFスイッチング能を有する複合体の合成とスイッチングによる相互作用の制御に挑戦
した｡
第二章では脱窒素環付加反応を参考にし､TBTAC-C6｡複合体とは異なるPc骨格､接合部位を有する複
合体 (pc-C6｡複合体､pc-(C6｡)2複合体)を設計 ･合成することに成功した｡pc-C6｡複合体について､分光学
測定､電気化学測定､分子軌道計算の結果から､C6｡の近接化によるPcの電子構造の変化について､MO
のミキシングによる分子全体に非局在化した新規MOの形成､ 置換基効果による軌道エネルギーの安定
化､という2つの効果を明らかにした｡また､分子軌道計算､電気化学測定､酸化還元種の吸収スペクト
ル､蛍光 ･過渡吸収スペクトルの結果から､この複合体の電子構造､特にLUMOが外部環境に非常に敏
感であることを見出した｡更に､Pc-(C6｡)2複合体についてその性質を明らかにした.分光学測定､分子軌
道計算の結果からpc-(C6｡)2は(C6｡)2ユニットのエネルギー安定化のためpcとC6.の相互作用は起こらない
ことが明らかとなった｡また､電気化学測定から電子受容能の増加を明らかにした｡
第三章では中心金属にVOをもつTBTAC-C6｡複合体の合成に成功し､そのユニット間MO相互作用と
中心金属の影響を明らかにした｡吸収スペクトルにおいてはNiTBTAC(SO2Bu)-C6｡と似たスペクトル形状
が得られたが､MCDスペクトルとバンドデコンポリューションから両者は異なる電子構造を持っことが
明らかとなった｡更に電気化学測定やDFT計算からは､TBTAC中心のMOがNi体のものに比べ安定化
しており､VOTBTAC-C6｡はユニット問の相互作用を有するが､そのMO係数は各ユニットに偏っている
ことが明らかとなった｡以上のことからvoTBTAC-C6｡の分光学的性質はTBTACの中心金属の影響を強
く受けていることが判明した｡
第四章ではこれまでに得られている4種の複合体 piTBTAC(β-OBu)-C6｡複合体､NiTBTAC(SO2Bu)-C6.
複合体､VOTBTAC-C6｡複合体､NiTBTAC(α-OBu)-C6｡複合体)､および参照物質であるTBTACの還元反
応中の吸収､MCDスペクトルを測定した｡その結果､MO相互作用を有するとされる複合体においては
第一還元によって電子がC6｡側に局在化し､そのMO相互作用が解けたと考えられるスペクトル変化が示
された｡一方､MO相互作用が発現していないとされる複合体においては､第-還元､第二還元ともに
TBTACと同様の還元過程を示した｡以上から複合体のユニット間MO相互作用を支持する結果を得るこ
とができた｡また第四章においては､還元反応によって同一分子内でMO相互作用を解消することが出
来た｡
第五章では新規zntrinaphthotetraazachlorin-C6｡(ZnTNTAC-C6｡)複合体の合成に成功し､pc類縁体骨格
の拡張によるMO相互作用への影響を明らかにした｡吸収､MCD測定からznTNTAC_C6｡がTNTACとは
異なる吸収帯を持っことを明らかにし､更に､分子軌道計算により､弱いながらもMO相互作用を有す
ることが示唆された.znTNTAC-C6｡においては､Ncがpcと比べLUMOが若干不安定化しているために
相互作用による軌道のMOの係数に著しい偏りが生じ､TBTAC-C6｡複合体と比較して､相互作用による
吸収帯の強度比と分裂幅が大きく変化していた｡また､その偏りがこれまでの複合体と比べて非常に大き
いため､溶媒の極性や配位性の違いによって相互作用によるMOのエネルギーが変化し､相互作用の程
度が敏感に変化することを見出した｡
第六章では光スイッチングユニットであるcyclophaned主ene(CPD)を有するフタロシアニン､および
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C6｡-Pc(CPD),の合成に成功し､その基礎物性を測定した｡また､分子軌道計算によって､光スイッチング
による電子構造の変化を予想した｡これらの結果を踏まえて光スイッチングの実験を行ったが､今回は期
待する構造変化を引き起こすことが出来なかった｡励起波長の最適化､測定条件の見直しなどによって光
スイッチングを確認することが今後の課題である｡
総括すると､本論文ではTBTAC-C6｡複合体によって見出されたMO相互作用によるPcの電子構造変化
について発展的な研究を行った.脱窒素環付加反応を利用したPc-C6｡複合体やPc-(C6｡)2複合体､金属に
voを用いたvOTBTAC-C6｡複合体､pc類縁体ユニットの7t系を拡張したTNTAC-C6｡複合体などの研究か
ら､pc類縁体とC6｡の近接型複合体はその接合部位､中心金属､7t系骨格などの要因によってMO相互作
用が変化することを明らかにした｡これは､MO相互作用が各ユニットの相互作用しうるMOのエネルギー
の差に敏感であることを示している｡また､pc-C6｡複合体やTNTAC-C6｡複合体においては､溶媒の極性や
電解質､カウンターイオンの存在などの外部環境によってその電子構造が変化することも明らかにした｡
また､これまでに得られていたTBTAC-C6｡複合体を還元しその吸収スペクトルを測定､比較することに
よって､実験的にMO相互作用の証拠を得ることに成功した｡加えて､この研究においては､還元反応
により同一分子内でMO相互作用を解消することに成功した｡更に､上記の研究を元に光スイッチング
能を有するPc-C6｡類縁体の合成と､そのMO相互作用のON-OFFスイッチングを試みた｡dihydropyrene
(DHP)-nitrileから光スイッチングユニットを有するPcおよび複合体の合成には成功したが､期待する光
スイッチングは観測することが出来なかった｡励起波長の最適化､測定条件の見直しなどによってMO
相互作用のON-OFFスイッチングを確認することが今後の課題である｡
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論文審査の結果の要旨
橋本直明君の論文は､以前に報告されたtribenzotetraazachlorin(TBTAC)-C6｡複合体のユニット問分子軌
道 (MO)相互作用の研究を元に､様々なphthalocyanine(Pc)構造､接合部位を有する複合体の合成と物
性解明､および複合体の還元種の分光学測定からMO相互作用についてより詳細に研究し､報告したも
のである｡
近年､pcの研究ではその色素特性､電子構造を制御するためのより挑戦的な方法が模索されている｡
以前､当研究室ではTBTAC-C6.複合体が､その近接化ゆえTBTACとC6.のMOがミキシングし新規の電
子構造を有すること､また､置換基の変更によってTBTAC部位のMOエネルギーを変化させるとユニッ
ト問のMO相互作用は発現しないことを明らかにした｡このMO相互作用によるPcの電子構造の変化は､
これまでに報告例のない電子制御法である｡
本論文の第二章､第三章､第五章においては､脱窒素環付加反応を利用した新規 p c-C6｡複合体とpc-(C6｡
)2複合体､ 中心金属にVOを有するTBTACIC6｡複合体､ 色素部位が環拡張 した構造を有する
trinaphthotetraazachlorin-C6｡複合体の合成に成功し､分光学測定､電気化学測定､分子軌道計算などの結果
から､そのユニット間相互作用を含む､複合体の電子構造について知見を得ている｡これらの複合体の性
質から､pc類縁体とC6｡の近接型複合体はその接合部位､中心金属､7T系骨格などの要因によってMO相
互作用が変化することを明らかにした｡これは､MO相互作用が各ユニットの相互作用しうるMOのエネ
ルギーの差に大きく依存していることを示している｡また､第四章においては､これまでに得られた複合
体を還元し､その分光学測定を行うことにより､実験的にユニット問MO相互作用の証拠を得ることに
成功した｡同時に同一分子内においてMO相互作用を解消することに成功した｡第七章においては､こ
れまでに得られた知見を元に同一分子内でのMO相互作用のON-OFFスイッチングに挑戦した｡
以上の研究成果は､Pc研究における新規電子制御法の開拓に大きく貢献するもので､本人が自立して
研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している｡したがって､橋本直明君提出
の博士論文は､博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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